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1 -Resum en:  
El objet ivo de este capítulo es analizar la influencia de estos aniones en la 
elect rodeposición voltamét rica de cinc a part ir de soluciones de cloruros y 
de sulfatos. Las soluciones de estudio de (NH4Cl 1.6 M +  Zn Cl2 0,3M)  y de 
(NH4) 2 SO4 1,3 M +  ZnSO4 0,3M) se prepararon a fuerza iónica I  =  2,5 M y 
pH =  4 aj ustado con soluciones de sulfato de amonio diluído. 
Por otra parte, se analizan las posibles reacciones de superficie que ocurren 
durante la deposición de cinc en éstas soluciones, m ediante la técnica de 
XPS “X ray Photoelect ron Spect roscopy” , que perm ite reconocer elementos 
y su entorno en pocas m onocapas en una profundidad de 20 -  30 Å.  
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2 - I nt roducción:  
Se analiza la deposición voltam ét rica de m ezclas 1: 1 de cloruros y sulfatos. 
La form a de la voltamet ría durante la elect rodeposición y los potenciales en 
los que ocurre cada proceso dependen de los aniones y sus concent raciones 
en la solución. Asim ism o, su presencia influirá en la presencia de picos o en 
un valle “plateau”  en cada zona de potenciales durante la elect rodeposición. 
Los aniones su llegada a la superficie, su tam año y la presencia de ot ros 
iones en solución y los adit ivos, así com o el pH, cam bian el potencial en la 
superficie y hacen que los procesos se m odifiquen notablem ente, durante la 
  
deposición voltamétrica. Se ha realizado un com pleto análisis en la tesis 
sobre los adit ivos presentes en la solución de cincado y su influencia en la 
deposición voltam étrica1- 8.  Con el objet ivo de com parar las eficiencias de 
deposición de cinc en medio de cloruros y de sulfatos, se recurre a la 
disolución voltamétrica del depósito. Se realizaron análisis en la superficie 
para determ inar los elem entos y su entorno (com puestos presentes en la 
superficie)  para poder dilucidar los posibles m ecanism os que ocurren 
durante el proceso. Se ut i lizaron adem ás ot ras técnicas com o la Microscopía 
Elect rónica de barrido, y la técnica de análisis superficial denom inada XPS 
de los cincados estudiados.  
 
3 -Resultados  
3.1 La deposición voltamétrica se puede apreciar en la Figura 1.1. 
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Figura 1.1.a. Deposición voltamétr ica de cinc a part i r  de 
soluciones de electrodeposición a:  (NH4Cl 1.6 M +  Zn Cl2 
0,3M)  y solución b:  (NH4) 2SO4 1,3M  ZnSO4 0,3M) . 
Potencial de part ida Ei. voltam etría 1-  solución a:  100% .  
Vol tametría 2- solución b:  100% . b. Ampliación en la zona 
de potenciales de c1 a part ir  de cloruros ó de sulfatos.  
Velocidad de barr ido 10 mV s –1. pH 4, I  =  2,5M. 
 
Se ha dem ost rado en el capítulo 4.2, tesis de la referencia, que el pico c1,  
corresponde a la reacción de reducción del protón y que a la vez se produce la 
deposición de cinc UPD. El pico c1 puede observarse en la figura 1.1, tanto para 
soluciones de elect rodeposición en m edio de cloruros com o de sulfatos.  
  
La zona de potenciales del pico c2,  de nucleación com ienza en potenciales m ás 
posit ivos en m edio de cloruros, lo que indica que se facilita el proceso de la 
nucleación.  
En soluciones con sulfatos el pico c2 necesit a m ayores sobrepotenciales para que 
com ience la nucleación. Para soluciones con sulfatos, la voltametría en la zona de 
potenciales de deposición m asiva con cont rol act ivado así com o tam bién del pico 
c3,  y  de la corriente lím ite, j l,  se desplazan hacia potenciales m ás catódicos.  
A la densidad de corriente lím ite, se l lega con igual velocidad en m edio de Cl -,  
que de sulfatos, porqué es igual la pendiente desde el pico c3 hasta la j l,  ver la 
curva 1, f igura 1.1.  
El desplazam iento de potenciales se corrige m ediante el potencial de  unión 
líquida de ambas soluciones. Danciu, V et  al1 han presentado el t ipo de cont rol 
durante la deposición ( ya sea por t ransferencia de masa o cinét ico) . Lo hicieron 
analizando voltam et rías rotando en medio de cloruros, sulfatos, cada uno con 
adit ivos o m ezclas.  
 
Considerando la voltam et ría, se t rata ahora el tema de la eficiencia debida a las  
reacciones paralelas que ocurren durante la elect rodeposición.  
 
3 .1 .1  Carga recuperada respecto de la ca rga depositada en la  zona 
de cont rol act ivado en m edio de sulfatos. Tam bién se llam a 
Eficiencia  de reacción. 
Se realizaron primero deposiciones voltam ét ricas-potenciostát icas de cinc 
para realizar la disolución voltamét rica. 
En la Figura 1.2, se presenta la disolución de depósitos obtenidos m ediante 
voltamet ría catódica con un barrido a 100 m V/ seg desde Ei= -0.5.6 volt ,  hasta el 
potencial Eg y seguidam ente el depósito potenciostát ico en ese potencial.  La 
carga se obtuvo creciendo los depósitos a Eg hasta 5C cm  -2.  Consecut ivamente 
se realizó la disolución voltamét rica lenta a 0,5 m V s-1 en solución de NaOH 1N. 
Pueden apreciarse las curvas obtenidas en iguales condiciones de deposición ( con 
igual acondicionam iento y técnica de deposición voltam ét rica – potenciostát ica)  
salvo que varió el potencial Eg para cada caso, las condiciones para la disolución 
fueron las m ism as en todos los casos.  
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Figura 1.2.a Voltametrías de disolución en NaOH 1N de 
algunos depósitos mediante la voltametría de disolución 
anódica muy lenta a 0,5 mV s-1.  Para la disolución el 
potencial  de part ida fue el indicado en la experiencia, -1,6V, 
y sin espera. Los depósitos fueron obtenidos en medio de 
sulfatos (NH4) 2SO4 1,3M  ZnSO4 0,3M) , sin aditivo,  por la 
técnica vol tam étr ica-potenciostát ica:  un barrido rápido a 
100 mV s- 1 desde el  Ei hasta Eg y crecim iento de la carga 
siempre hasta 5,0 C cm –2 a Eg. Los dist intos Eg utilizados 
están indicados en la figura y corresponden a un intervalo 
de E en la zona de cont rol act ivado. 
 
Se observa un aum ento de la carga que es proporcional al área bajo las 
curva de disolución a m edida que el potencial Eg aum enta. Adem ás, en la 
curva de ef iciencia % , el valor m áxim o obtenido en -1,16 V,  puede estar 
relacionado a una m ayor carga recuperada (porcentaje de la carga 
depositada) .  
3 .1 .2   Eficiencia  %  calculada o carga recupe rada  en función de la  
carga de deposición.  
En la figura 1.3, se presenta la eficiencia o carga recuperada después de 
la deposición en medio de cloruros y sulfatos y la posterior disolución.  
  
Los depósitos fueron realizados en form a voltamét rica rápida hasta Eg y 
luego  potenciostát ica en cada potencial Eg. Pueden apreciarse las curvas 
superpuestas en las cuales la deposición se llevó a cabo en soluciones con 
anión Cl-  y SO42- y luego de cada experiencia se llevó a cabo la disolución. 
Las eficiencias %  en cada potencial,  son el resultado de la carga disuelta 
sobre la carga depositada (Q de disolución /  Q de deposición) . 
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Figura 1.3. Eficiencia ó Carga Recuperada de reacción en medio de cloruros 
y de sulfatos. La disolución de los depósitos de cincado, se l levó cabo en Na 
OH 1N. Los depósitos fueron obtenidos voltam étr icam ente con un barr ido a 
100 mV s-1 hasta el potencial de deposición y crecimiento potenciostát ico Eg 
en cada potencial de la figura. Solución 1:  NH4Cl 4,2M + ZnCl2 0,3M, 2- 
(NH4)2SO4 1,3M  ZnSO4 0,3M) . I  igual para ambos casos. La solución de 
electrodeposición se hizo a pH =  4. 
En la figura 1.3, queda dem ost rado que a part ir de cierto valor de potencial 
de deposición dism inuye la eficiencia. En valores de potenciales de -1,14 V 
a -1,16 V, en la zona de cont rol act ivado, en ambas soluciones, valores m ás 
negat ivos de potencial hacen que sea m enor la eficiencia ó carga 
  
recuperada porque además de la deposición ocurre sim ultáneam ente ot ra 
reacción. Lo que sucede, es que parte de la carga total depositada, se 
emplea para ot ra reacción paralela, com o podría ser la descom posición del 
agua.  
René Winand (2,3) presenta un gráfico de eficiencia   vs j   /  Adm -2  m uest ra 
valores para am bos aniones (Cl-  y SO42-)  para un rango de j  ent re 1 y 7  
Adm - 2 del orden del 95 % , aunque las condiciones de la experiencia de 
deposición son m uy diferentes a las deposiciones realizadas en laboratorio 
en esta tesis.  Ellos ut ilizan deposición de cinc en gancheras, agitando y 
ut ilizando densidades de corriente m ucho m ayores que las ut ilizadas aquí.  
3 .1 .3  Análisis por SEM  de depósitos obtenidos en la  zona de cont rol 
act ivado, en m edio de cloruros y  de sulfatos. 
R. Winand ( ( ,3)  agrupó en una f igura, las m icroest ructuras posibles de los 
depósitos y las zonas de estabilidad de una determ inada m icroest ructura. 
En el mism o aparecía I i vs el parámetro j  /  j d. Donde I i  es la intensidad de 
inhibición y j  /  jd es la relación ent re la densidad j  ut ilizada y jd que es la 
densidad de corriente lím ite difusional.  La intensidad de inhibición es un 
parámetro difícil de establecer que lo da el adit ivo y su funcionam iento en la 
superficie.  
J. W. Dini (4) explica que “en un proceso de elect rodeposición la estructura 
cristalina resultante es fuertemente dependiente de la form ación y 
crecim iento de los núcleos” . 
Tohru Watanabe (5) respecto del cam bio con el t ipo de aniones, en la 
m orfología superficial de recubrim ientos explica que “el efecto de las sales 
m etálicas es el m ism o que el efecto de los aniones” , porque una sal se 
disocia en iones m etálicos igual que las sales m etálicas en la solución. “Se 
usan cuat ro t ipos de baños para electrodeposición de cinc con aniones 
m ezclados que inciden en las m orfologías superficiales de los cincados que 
son diferentes” . Además af irm a que no ha sido dem ost rado hasta ahora el 
m ecanism o de cóm o actúan los aniones en la m orfología de los depósitos. 
La mism a se ve afectada por el peso m olecular y el tam año de los aniones” . 
Así,  iones com o los sulfatos SO42- producen soluciones altam ente viscosas y  
producen superficies m as lisas. Si la elect rodeposición es en m edio de 
cloruros Cl-,  por la baja viscosidad  de la solución, el depósito es rugoso” (5) .  
 Las fotom icrografías por SEM, fueron tomadas en depósitos obtenidos por la 
técnica voltam ét rica rápida seguida de potenciostát ica en cada potencial Eg 
durante 100 s, ver el capítulo 3 de la tesis de la referencia.  La solución de 
elect rodeposición en medio de cloruros se preparó con la siguiente 
com posición:  1-  NH4Cl 4,2 M +  ZnCl2 0,3 M, pH 4 y la solución en m edio de 
sulfatos 2-  (NH4) 2SO4 1,3 M +  ZnSO4 0,3 M con igual I  y  pH que la solución 
en m edio de cloruros.  
En las dos fotom icrografías en las figuras 1.4 a y b, se presentan cuales son 
las m orfologías de los depósitos y cóm o es la incidencia del t ipo de anión Cl -  
o SO42- presente en la solución en cada caso. Se observa claram ente que los 
depósitos son m uy diferentes en am bos m edios, la m orfología de 
crecim iento es dist inta con diferente inicio de la nucleación.  
Se ven terrazas sobrepuestas tanto para Cl- com o para SO42- con partículas 
m ucho m ás pequeñas en m edio de sulfatos. 
         
       
Figura 1.4. a.  b Fotom icrografías obtenidas por SEM en depósitos (a)  medio 
de cloruros y (b)  medio de sulfatos. Se ut il izó la técnica vol tam étr ica  seguida 
de potenciostát ica  sin adi tivo . Voltam étr ica desde Ei = -0,5.6V hasta Ig <  
100 Acm - 2, luego el barrido a 100 mV s-1  hasta Eg,   seguida de 
potenciostát ica en Eg -1,14 V, durante 100 s. Soluciones de electrodeposición   
(a) NH4Cl 4,2M + ZnCl2 0,3M, (b)  (NH4) 2SO4 1,3M +  ZnSO4 0,3M. I  =  5,1 M, 
pH =  4. 3000X. 
 5  m  5  m  
( a)  ( b)  
  
La figura 1.5, m uest ra la fotomicrografía por SEM, a 10000 X de depósitos 
en m edio de sulfatos.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 1.5. Fotomicrografía obtenida por SEM en depósi tos (a)  m edio de sulfatos. 
Se ut i lizó la técnica vol tam étr ica  seguida de potenciostát ica en la zona de control 
act ivado. Vol tam étr ica desde Ei = -0,5.6V hasta Ig <  100 Acm - 2,  luego el barrido 
a 100 mV s-1  hasta Eg, seguido de deposición potenciostát ica en Eg -1,14 V, 
durante 100 s. Solución de electrodeposición:  (NH4)2SO4 1,3M +  ZnSO4 0,3M. 
Zona analizada 1mm x1mm . 10000X. 
 
Se visualiza en la figura 1.5, en medio de sulfatos, que aparecen algunos  
poros, igual que en medio de cloruros. Tam bién en medio de sulfatos, se 
observan poros. 
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3 .1 .4   Análisis superficia l de m uest ra  preparada en una solución 
m ezcla de cloruros y sulfatos m ediante XPS-  CNEA. 
La técnica XPS es específica para el estudio de superficies(6,7)  y  se explica 
en Materiales y métodos en el capítulo 3, ítem  3.6.14 y 3.6.15;  y da  
inform ación de los elem entos que las com ponen y del estado de 
com binación quím ica de los m ism os. Su profundidad de análisis es de 20-30 
À y detecta todos los elementos de la tabla periódica excepto H y He. En la 
figura 1.6, se analiza una m uest ra obtenida a part ir de solución m ezcla de 
cloruros y sulfatos, potenciostat izando a Eg =  -1,15 V, en la zona de cont rol 
act ivado de potenciales, según se indica en la figura.  En el análisis se 
indica cada elem ento encont rado. En el espect ro am plio “Wide”  se observan 
los picos XPS de Zn, C, O, S y Cl y los picos Auger de Zn C, y O.  
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Figura 1.6. Espectro amplio “Wide”  ó amplio en energía de la 
muestra.  
Espectros  “narrow”  de la muestra a part ir  de soluciones de cloruros y 
de sulfatos. Se preparó una mezcla de ( cloruro de amonio +  cloruro 
de cinc)  y de (sul fato de amonio +  sulfato de cinc) ambas de igual 
fuerza iónica a pH 4.  
 
La Figura 1.7.a representa el espect ro O1s.  El mism o está form ado por dos 
com ponentes:  una m ayoritaria (82%  de la señal)  at ribuible a O en sulfato o 
adsorbido m olecularmente y ot ra (18%  de la señal)  com binado com o óxidos 
o hidróxidos. 
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Figura 1.7. Análisis por XPS de una muestra preparada a part ir  de una mezcla de a-  
(NH4Cl 4,2 M +  ZnCl2 0,3M, y b-  (NH4)2SO4 1,3M +  ZnSO4 0,3M)  ambas de igual 
fuerza iónica I  =  5,1 M a pH 4.  Espectros angostos en energía “narrow” .  Se 
deposi tó cinc a part i r de la solución mezcla m ediante la técnica voltam étr ica 
potenciostát ica desde Ei ti  y se barr ió a 100mV s- 1, hasta Eg =  –1.15V y se 
potenciostat izó hasta que la carga alcanzó 1C cm -2. Se lavó con abundante agua, se 
secó con el secador de aire frío y se guardó en desecador hasta el  momento del 
análisis.                 
 
 La señal Zn 2p3/ 2 está representada en la Figura 5.7.b. Tam bién este 
elemento está form ando por dos com puestos:  ZnSO4 ó ZnCl2 ( 5.7%  de la 
señal)  com o ZnO o Zn0 ( 34%  restante) .  
Solo se detectaron rast ros de N, Figura 1.7.c. Podría at ribuirse a N 
adsorbido o com binado com o NH3 o NH4.     
El doblete S2p está representado en la Figura 1.7.d. La buena definición del 
pico indica que hay una cant idad de S suficiente para ser detectado por 
XPS. Por la posición en energías puede estar com binado com o ZnSO4,  H2S, 
CS2.   
Se observó m uy baja señal Cl 2p en superficie. Se repit ió la m edición 
perm it iendo m ayor ent rada de fotoelect rones  con m enor resolución en 
energías (Epaso =  50eV)  Figura 1.7.e. La posición en energías corresponde a 
ZnCl2 o  Cl adsorbido. 
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El resultado del análisis de la m uest ra m ediante XPS. 
1. El cloro se encuent ra en la superficie en proporción baja, posiblem ente 
adsorbido y com o ZnCl2.   
2. El cinc está com o Zn0  y  tam bién com o ZnCl2 y ZnSO4.  
3. El S se incorpora a la superficie com o SO42-.  
4. El N
 
se encont ró en escasa proporción, posiblemente adsorbido. 
 
CONCLUSI ONES 
1. Las deposiciones voltam ét rícas en soluciones de sulfatos m uest ran 
que los potenciales de deposición m asiva se desplazan hacia valores 
m ás negat ivos que en el caso de las soluciones de cloruros. 
Posiblemente sea por potencial de unión líquida, porque las 
soluciones t ienen concent raciones con igual fuerza iónica I  y pH.   
2. La carga recuperada o eficiencia de deposición ,  varía poco para 
cada ión según sea el potencial de depósición. Según, si se ha 
potenciostat izado a  Eg, en la zona de inicio de la deposición, en la 
zona de cont rol act ivado, o en la zona de potenciales de deposición 
m asiva.  El valor de ,   varía poco en la zona de cont rol act ivado para 
cloruros ó sulfatos. Sin em bargo, en la zona de potenciales de cont rol 
por t ransporte, o zona de tendencia a la densidad de corriente límite 
el valor de  %  dism inuye m ás en medio de sulfatos, com o se 
obt iene de las experiencias. Esto puede ser porqué aparte de la 
reducción del m etal ocurre la reacción paralela de reducción del agua 
que aumenta para el caso de soluciones con sulfatos en la zona de 
potenciales de j l.  
3. Se encontró que los depósitos presentan tam años de grano m ucho 
m ayores en m edio de Cl-  respecto de los depósitos en m edio de SO42- ,  
para las condiciones de las experiencias en la zona de cont rol 
act ivado. La  dism inución del tamaño de grano para el caso de los 
sulfatos, tal vez se puede explicar a causa de que se desplazan los 
potenciales m ás negat ivos a regiones donde se form an m ás núcleos y 
m ás pequeños. 
  
4. En la zona de potenciales donde conviene depositar (zona de cont rol 
act ivado) , las técnicas superficiales ut i lizadas SEM o XPS perm it ieron 
m ost rar la m orfología y com posición de los depósitos. Los  
com puestos encont rados fueron (ZnCl2,  ZnSO4)  y los elementos que 
posiblemente estén adsorbidos (Cl y N) .   
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